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AN: PAT 1999-313373 

TI: Metal product, especially gas turbine component, with 

thermal barrier layer of ceramic spinel 
PN: W09923278-A1 
PD: 14.05.1999 

AB: NOVELTY - A metallic product for exposure to hot aggressive 

gas, especially a gas turbine component, has a bonded ceramic 
thermal barrier layer of a spinel of formula AB2X4 . DETAILED 
DESCRIPTION - In the above product, the spinel has the formula 
AB2X4, where A = one or more of Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, 
Si, Ti and W; B = one or more of Al , Mg,Mn, Fe, V, Cr, Ga, Si, 
Ti, Na and K; and X = one or more of 0, S, Se and Te . 
INDEPENDENT CLAIMS - are also included for (i) a gas turbine 
component which is exposed to hot aggressive gas and which has 
a bonded ceramic thermal barrier layer of a spinel of formula 
AB2X4, where A = Mg, B = Al ( alumina te spinel) or Cr (chrome 
spinel) and X = 0; *and (ii) production of a thermal barrier 
layer on the metallic base of a gas turbine component by plasma 
spraying" or vapor deposition of a pre-reacted spinel of formula 
AB2X4 . Preferred Spinel: A = Ni , Co or Ti , B = Al (aluminate 
spinel) or Cr (chrome spinel) and X = 0. Alternatively, A = Ti, 
B = Mg and X = O. The spinel comprises a ternary mixture of the 
type AB2X4 - AX - B2X3 . ; USE - Especially as a turbine rotor 
blade, turbine guide vane or combustion chamber heat shield 
made of a nickel, cobalt and/or chromium base superalloy. 
ADVANTAGE - The thermal barrier layer has a high thermal 
expansion coefficient (6 multiply 10-6 to 17 multiply 10-6/K) , 
a low thermal conductivity (1.0-4.0 W/mK) , a high melting point 
(above 1600 deg. C) , high tolerance to impurities, good 
chemical resistance, high thermal shock resistance and high 
strength. DESCRIPTION OF DRAWING (S) - The drawing shows a cross- 
sectional view of a gas turbine rotor blade. Superalloy base 2 
Adhesion promoting layer 3 Thermal barrier layer 4 Oxide layer 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Erzeugnis, welches 
einem heiBen, aggressiven Gas aussetzbar ist, mit ei- 
nern metallischen Grundkorper, der eine ein Anbin- 
dungsoxid bildende Haftvermittlerschicht tragt und eine 
keramische Warmedammschicht aufweist. Die Erfin- 
dung betrifft weiterhin heiBgasbeaufschlagte Bauteile in 
thermischen Maschinen, insbesondere in einer Gastur- 
bine, die zum Schutz vor einem heiBen aggressiven 
Gas mit einer Warmedammschicht versehen sind. 
[0002] In der US-PS 4,585,481 ist eine Schutzschicht 
zum Schutz eines metallischen Substrats aus einer Su- 
perlegierung gegen Hochtemperatur-Oxidation und 
: Korrosion angegeben. Fur die Schutzschichten findet 
eine MCrAIY-Legierung Anwendung. Diese Schutz- 
schicht weist 5 bis 40% Chrom, 8 bis 35% Aluminium, 
0,1 bis 2% eines sauerstoffaktiven Elements aus der 
Gruppe lllb des Periodensystems einschlieBlich der 
Lanthanide und Actinide sowie Mischungen davon, 0,1 
bis 7% Silizium, 0,1 bis 3% Hafnium sowie einen Rest 
umfassend Nickel und/oder Kobalt angegeben (Die pro- 
zentualen Angaben bezlehen sich auf Gewichtspro- 
zent). Die entsprechenden Schutzschichten aus MCrA- 
lY-Legierungen werden gemaB der US-PS 4,585,481 
mittels eines Plasmaspritzverfahrens aufgebracht. 
[0003] In der US-PS 4,321 ,31 0 ist eine Gasturbinen- 
komponente beschrieben, die einen Grundkorper aus 
einer Nickel-Basis-Superlegierung MAR-M-200 auf- 
weist. Auf den Grundwerkstoff ist eine Schicht aus einer 
MCrAIY-Legierung, insbesondere einer NiCOCrAIY-Le- 
gierung mit 18% Chrom, 23% Kobalt, 12,5% Aluminium, 
0,3% Yttrium und einem Rest aus Nickel aufgebracht. 
Diese Schicht aus der MCrAlY-. Legieriing weist eine po- 
lierte Oberflache auf, auf die eine Aluminiumoxidschicht 
aufgebracht ist. Auf diese Aluminiumoxidschicht ist eine 
keramische Warmedammschicht aufgebracht, welche 
eine stengelformige Struktur aufweist. Durch diese ko- 
lumnare Mikrostruktur der Warmedammschicht stehen 
die Kristallitsaulen senkrechtzur Oberflache des Grund- 
korpers. Als keramischer Werkstoff wird stabilisiertes 
Zirkonoxid angegeben. 

[0004] In der US-PS 5,236,787 ist angegeben, zwi- 
schen dem Grundkorper und einer keramischen War- 
medammschicht eine Zwischenschicht einzubringen, 
die aus einer Metall-Keramik-Mischung besteht. Da- 
durch soli der metallische Anteil dieser Zwischenschicht 
zum Grundkorper hin zunehmen und zur Warmedamm- 
schicht abnehmen. Umgekehrt soil entsprechend der 
keramische Anteil in Nahe des Grundkorpers niedrig, in 
Nahe der Warmedammschicht hoch sein. Als Warme- 
dammschicht wird ein durch Yttriumoxid stabilisiertes 
Zirkonoxid mit Anteilen von Ceroxid angegeben. Durch 
die Zwischenschicht soil eine Anpassung der unter- 
schiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
zwischen metaliischem Grundkorper und keramischer 
Warmedammschicht erreicht werden. 
[0005] Aus der EP 0 486 489 B1 ist eine korrosions- 



feste Schutzbeschichtung fur mittlere und hohe Tempe- 
raturen bis etwa 1050 °C fur einen Gasturbinenteil aus 
einer Nickelbasis- Oder Kobaltbasis-Legierung angege- 
ben. Die Schutzbeschichtung weist in Gewichtsprozent 

5 25 bis 40% Nickel, 28 bis 32% Chrom, 7 bis 9% Alumi- 
nium, 1 bis 2% Silizium und 0,3 bis 1 % wenigstens eines 
reaktiven Elementes der Seltenen Erden, mindestens 
5% Kobalt sowie wahlweise 0 bis 1 5% wenigstens eines 
der Elemente aus der Gruppe bestehend aus Rhenium, 

10 Platin, Palladium, Zirkon, Mangan, Wolfram, Titan, Mo- 
lybdan, Niob, Eisen, Hafnium, Tantal auf. In einer kon- 
kreten Ausfuhrungsform weist die Schutzbeschichtung 
die Elemente Nickel, Chrom, Aluminium, Silizium, Yttri- 
um, und Rhenium in einem Bereich von 1 bis 1 5% sowie 

15 einen Rest aus Kobalt auf. Durch die Zugabe des Rhe- 
niums werden die Korrosionseigenschaften deutlich 
verbessert. 

[0006] Aus der GB 745 257 A geht ein Verfahren zur 
Beschichtung eines Metalls oder eines anderen Materi- 

20 als mit stabilen Metalloxiden hervor. Als andere Mate- 
rialmen, welche als Substrat fur eine Beschichtung Ver- 
wendung finden, werden keramische Materialien sowie 
Graph it angegeben. Dabei werden mittels thermischem 
Spritzen als Beschichtungsmaterial verschiedene Spi- 

25 nelle, z.B. Chromit FeO • Cr 2 0 3 , Chrysoberyl BeO • 
Al 2 0 3 , Gahnit ZuAl 2 0 4 , Geikilit (Mg, Fe) O • Ti0 2 und 
MgO • Al 2 0 3 (Aluminatspineil) auf das Substrat aufge- 
bracht. Mit dem Verfahren werden vorgenannte Minera- 
lien beispielsweise auf Turbinenschaufeln von Flug- 

30 zeugtriebwerken aufgespritzt. 

[0007] Aus der WO 96/34128 A1 ist ein Erzeugnis, 
insbesondere eine Gasturbinenschaufel, bekannt, die 
ein metallisches Substrat aufweist. Auf das metallische 
Substrat ist ein Schutzschichtsystem aufgetragen, wel- 

35 ches eine Haftschicht und eine Warmedammschicht 
umfaBt. Die Warmedammschicht besteht aus einem ko- 
lumnaren keramischen Oxid, insbesondere aus einem 
teilstabilisierten Zirkoniumoxid. Diese Warmedamm- 
schicht ist uber eine Verankerungsschicht an das me- 

40 tailische Substrat angebunden. Die Verankerungs- 
schicht wiederum ist uber die Haftvermittlerschicht an 
das metallische Substrat, insbesondere eine Nickelba- 
sis- oder Kobaltbasis-Superlegierung angebunden. Die 
Haftvermittlerschicht besteht aus einer MCrAIY-Legie- 

45 rung, wie sie beispielsweise in den US-Patenten 
5,154,885; 5,268,238; 5,273,712 und 5,401,307 ange- 
geben ist. Die Verankerungsschicht besteht ihrerseits 
aus einem Spinell, welches Aluminium und ein anderes 
metallisches Element umfaBt. Das weitere metallische 

50 Element ist vorzugsweise Zirkoniurn. Die Veranke- 
rungsschicht wird vorzugsweise uber ein PVD-Verfah- 
ren, insbesondere ein Elektronenstrahl-PVD-Verfahren, 
in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare aufgebracht. 
Wahrend des Beschichtungsprozesses wird das rnetal- 

55 lische Substrat auf einer Temperatur von uber 700 °C 
gehalten. Die Schichtdicke der Verankerungsschicht 
betragt vorzugsweise uriter 25 urn. 
[0008] In der WO 96/31 293 A1 ist ein Schutzschicht- 
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system fur eine Gasturbinenschaufel beschrieben, wel- 
ches zum Schutz auf eine Superlegieaingskomponente 
aufgebracht ist. Das Schutzschichtsystem umfaBt eine 
warmedammschicht auf Zirkonoxidbasis. Auf diese auf 
Zirkonoxid basierende warmedammschicht ist eine 
VerschleilBschicht angebracht, die eine fruhzeitige Be- 
schadigung der Warmedammschicht verhindem soil. 
Ein solcher fruhzeitiger VerschleiB der ungeschutzten 
Warmedammschicht erfolgt bei Kontakt mit einem hei- 
Ben aggressiven Gas, welches Oxide von Kalzium Oder 
Magnesium enthait. Die VerschleiBschicht weist eine 
Zusammensetzung auf, die mit den Oxiden in dem hei- 
Ben aggressiven Gas reagiert, wodurch die Schmelz- 
temperatur und Viskositat der VerschleiBschicht erh&ht 
wird. Die VerschleiBschicht weist hierfur beispielsweise 
Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Chromoxid sowie ein 
Spinell, beispielsweise Magnesium-Aluminium-Oxid 
auf. 

[0009] In der US-PS 5,466,280 (entspricht der GB 2 
286 977 A1) ist eine Zusammensetzung fur eine anor- 
ganische Beschichtung beschrieben, welche Beschich- 
tung auf einen niedrig legierten Stahl aufgebracht ist 
und eine Hochtemperaturbestandigkeit aufweist. Die 
Haupteigenschaft der Beschichtung liegt darin, daB 
durch eine Einbindung von Eisen in die Beschichtung 
eine Erhohung der Korrosionsfestigkeit erreicht wird. 
Die Beschichtung entsteht durch eine Umwandlung von 
verschiedenen Metalloxiden, wie beispielsweise Ma- 
gnesiumoxid, Aluminiumoxid, Eisenoxid und Kalzium- 
oxid bei Temperaturen von oberhalb 1000 °C in nicht 
naher spezifizierte Spinelle. 

[0010] Aus der deutschen Patentanmeldung 15 83 
971 ist eine feuerfeste Schutzschicht fur metallurgische 
Ofen bekannt, welche Schutzschicht Spinell, namlich 
MgO-AI 2 0 3 , aufweist. Fur einen elektrochemischen 
MeBfuhler zur Bestimmung des Sauerstoffgehaltes in 
Gasen, insbesondere Abgasen von Automobilverbren- 
nungsmotoren, gibt die deutsche Patentschrift 37 37 
215 einen Schutzuberzug an, der Spinell (MgO-A^O^ 
enthait. 

[0011] In der EP 0 684 322 A2 ist eine keramische 
Beschichtung auf Basis von MgO - Si0 2 und/oder MgO 
- Al 2 0 3 angegbeben, die insbesondere aus Forsterite 
(Mg 2 Si0 4 ) , Spinell (MgAI 2 0 4 ) oder Cordierite (2MgO - 
2AI 2 0 3 - 5Si0 3 ) besteht. 

[0012] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Erzeugnis, 
insbesondere ein Bauteil einer Gasturbine, mit einem 
metallischen Grundkorper und einer darauf angeordne- 
ten warmedammschicht anzugeben. 
[0013] Die Erfindung geht von der Erkenntnis aus, 
daB bisher eingesetzte keramische Warmedamm- 
schichten trotz Einsatzes von beispielsweise teilstabili- 
siertem Zirkonoxid einen thermischen Ausdehnungsko- 
effizienten aufweisen, der nur etwa maximal 70% des 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten des eingesetz- 
ten metallischen Grundkorpers, insbesondere aus einer 
Superlegierung, besitzt. Durch den gegenuber dem me- 
tallischen Grundkdrper geringen thermischen Ausdeh- 



nungskoeffizienten der warmedammschichten aus Zir- 
konoxid resultieren bei Beaufschlagung mit einem hei- 
Ben Gas thermische Spannungen. Urn bei wechselnder 
thermischer Belastung solchen resultierenden Span- 

5 nungen entgegenzuwirken, ist eine dehnungstolerante 
Mikrostmktur der Warmedammschicht erfordertich, z.B. 
durch Einstellung einer entsprechenden Porositat oder 
einer stengelfdrmigen Struktur der Warmedamm- 
schicht. Bei einer warmedammschicht auf Zirkonoxid- 

10 Basis erfolgt zudem ein Fortschreiten der Sinterung des 
Schichtmaterials im Betrieb eine Anderung der Mikro- 
struktur, ein Ausheilen der Porositat, ein Auftreten neuer 
Fehlstellen bzw. Risse, und gegebenenfalls ein Versa- 
gen der warmedammschicht in thermischer und me- 

15 chanischer Hinsicht. Zusatzlich konnen bei einer war- 
medammschicht aus teilstabilisiertem Zirkonoxid mit- 
tels Stabilisatoren wie Yttriumoxid, Ceroxid oder Lan- 
thanoxid Spannungen auftreten, die aus einer ther- 
misch bedingten Phasenumwandlung (tetragonal in 

20 monoklin und kubisch) entstehen. Durch eine damit ver- 
bundene Volumenanderung ist eine maximale zuiassi- 
ge Oberfiachentemperatur fur warmedammschichten 
aus Zirkonoxid gegeben. 

[0014] Durch Verwendung eines Spinells ist eine 
25 warmedammschicht gegebenenfalls unter Berucksich- 
tigung von Mischkristallbildung und Mikrostrukturmodi- 
fikation gegeben, die einen hohen thermischen Ausdeh- 
nungskoeffizienten, eine geringe Warmeleitfahtgkeit, ei- 
nen hohen Schmelzpunkt, eine hohe chemische Stabi- 
30 Ntat, eine geringe Sintemeigung und eine hohe Phasen- 
stabilitat aufweist. 

[0015] ErfindungsgernaB wird die auf ein Erzeugnis 
gerichtete Aufgabe dadurch gelost, daB die warme- 
dammschicht ein Spinell der Zusammensetzung AB 2 X 4 

35 aufweist, wobei X fur Sauerstoff, Schwefel, Selen und/ 
oder Tellur steht. A steht hierbei fur ein Element oder 
mehrere Elemente der Gruppe umfassend Aluminium, 
Magnesium, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, 
Zink, Cadmium, Silizium, Titan und Wolfram. B steht fur 

40 ein odere mehrere Elemente der Gruppe umfassend 
Aluminium, Magnesium, Mangan, Eisen, Vanadium, 
Chrom, Gallium, Silizium, Titan, Natrium und Kalium. 
[001 6] Die Warmedammschicht ist mittelbar durch ei- 
ne Haftvermittlerschicht an den Grundkorper angebun- 

45 den. Die Anbindung erfolgt vorzugsweise uber eine 
Oxidschicht, welche z.B. durch Oxidation der Haftver- 
mittlerschicht gebildet ist. Die Anbindung kann auch 
oder zusatzlich uber eine mechanische Verklamme- 
rung,z.B. durch eine Rauhigkeit des Grundkorpers oder 

50 der Haftvermittlerschicht, erfolgen. 

[0017] Eine solche warmedammschicht dient insbe- 
sondere der Veriangerung der Lebensdauer von 
heiBgas-beaufschiagten Erzeugnissen, wie Bauteilen 
einer Gasturbine, Schaufeln und Hitzeschilde, und be- 

55 sitzt eine geringe Warmeleitfahigkeit, einen hohen 
Schmelzpunkt sowie eine chemische Inertheit. 
[0018] Es sei darauf hingewiesen, daB die Verbin- 
dung MgAI 2 0 4 (Magnesiumaluminat) haufig bereits als 
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das Spinell bezeichnet wird. Mit dem Ausdruck Spinell 
ist im Sinne der Erfindung die bereits oben aufgefuhrte 
Gruppe von Verbindungen der allgemeinen Form AB 2 X 4 
gemeint. Mit der Bezeichnung "Spinel!" sind die soge- 
nannten normalen Spinelle (AB 2 X 4 ) sowie die "inver- 
sen" Spinelle (B(AB) 2 X 4 ) gemeint. Neben den klassi- 
schen Spinellen, bei denen X fur Sauerstoff steht, sind 
auch solche Stoffsysteme umfaBt, bei denen X fur Se- 
len, Tellur oder Schwefel steht. Beim normalen Spinell- 
Typus bilden die Sauerstoffatome annahernd ein ku- 
bisch-dichtes Gitter, in dessen Tetraederlucken sich 8 
A-Atome und in dessen Oktaederlucken sich 16 3-Ato- 
me befinden. In den sogenannten inversen Spinells lie- 
gen dagegen 8 B-Atome in tetraedrischer, die ubrigen 
8 B-Atome sowie die 8 A-Atome in oktaedrischer Koor- 
dination vor. 

[0019] Bevorzugt weist das Erzeugnis ein Spinell mit 
Sauerstoff auf . Hierbei steht A fur ein metallisches Ele- 
ment mit der Wertigkeit 2 + und B fur ein metallisches 
Element der Wertigkeit 3 + (sogen. 2-3-Spinelle). Bei die- 
ser Klasse von Spinellen steht A vorzugsweise fur Ma- 
gnesium, Eisen, Zink, Mangan, Kobalt, Nickel, Titan, 
Kupfer, Cadmium und B fur Aluminium, Eisen, Chrom, 
Vanadium. 

[0020] Bevorzugt weist das Spinell Aluminium oder 
Chrom als B-Element und Magnesium, Nickel oder Ko- 
balt als A-Element auf. 

[0021] Ebenfalls bevorzugt weist die Warmedamm- 
schicht ein Spinell auf, bei dem B fur Magnesium und A 
fur Titan steht. 

[0022] Neben den oben bereits angegebenen 
2-3-Spinellen mit den Wertigkeiten A 2+ und B 3+ existie- 
ren w.eitere Spinelltypen mit anderen Wertigkeiten der 
Kationen, z.B. 1-6-Spinelle (WNa 2 0 4 ), 2-4-Spinelle (z. 
B. Fe 2 Ti0 4 ). Neben den bereits genannten Elementen, 
die fur das Symbol A stehen konnen, sind weiterhin Alu- 
minium, Silizium, Titan und Wolfram einsetzbar. Mit B 
sind auch zusatzlich die Elemente Magnesium, Man- 
gan, Gallium, Silizium, Natrium und Kalium umfaBt. 
[0023] Die Warmeleitfahigkeit eines bevorzugten Spi- 
nells liegt zwischen 1 ,0 W/mK und 5,0 W/mK. Der ther- 
mische Ausdehnungskoeffizient liegt vorzugsweise zwi- 
schen 6 x 10" 6 K und 12 x 1 0" 6 /K und der Schmelzpunkt 
bei uber 1600 °C. Die angegebenen Wertebereiche fur 
Ausdehnungskoeffizient und Warmeleitfahigkeit gelten 
fur Korper aus einem ternaren Oxid bei im fertigungs- 
technischen Sinne "idealer" Zellenstruktur, d.h. ohne 
gezielt eingebrachte Porositaten. Beispielsweise liegt 
bei MgAI 2 0 4 der Schmelzpunkt bei ca. 2100 °C, die 
Warmeleitfahigkeit bei 4,0 W/mK bei 1 945 °C und der 
thermische Ausdehnungskoeffizient bei 7,6 bis 9,2 x 
1 0- 6 /K bei Temperaturen zwischen 25 und 1 200 °C. Fur 
CoAI 2 0 4 liegt der Schmelzpunkt bei ca. 1955 °C, und 
der thermische Ausdehnungskoeffizient bei zwischen 7 
bis 11 x 10" 6 /K bei Temperaturen zwischen 500 und 
1 500 °C. Fur MgCr 2 0 4 gilt ein Schmelzpunkt in der Gro- 
Beordnung von 2400 °C, ein thermischer Ausdehnungs- 
koeffizient zwischen 6,5 und 7,6 x 1 0" 6 /K bei 25 bis 1 200 



°C und eine Warmeleitfahigkeit [W/mK] von 1 ,4 im Be- 
reich von 25 bis 300 °C. Fur CoCr 2 0 4 liegt der Schmelz- 
punkt oberhalb von 1600 °C und der thermische Aus- 
dehnungskoeffizient zwischen 7,5 bis 8,5 x 10" 6 /K bei 
5 500 bis 1500 °C. Die Verbindung TiMg 2 0 4 hat einen 
Schmelzpunkt von 1 835 °C und einen thermischen Aus- 
dehnungskoeffizienten von 6 bis 1 2 x 1 0" 6 /K im Bereich 
von 500 bis 1500 °C. 

[0024] Vorzugsweise liegt das Spinell als eine Mi- 

10 schung im Dreistoffsystem der Art AB 2 X 4 -AX-B 2 X 3 vor. 
Es ist ebenfalls moglich, daB ein metallisches Misch- 
oxidsystem mit dem Spinell und einer weiteren Verbin- 
dung, insbesondere einem Oxid, vorliegt. Das Spinell 
oder ein als Mischung vorliegendes Spinell kann ein 

15 Oxid oder mehrere Oxide der Gruppe umfassend NiO, 
CoO, Al 2 0 3 , Cr 2 0 3 aufweisen. Dies kann auch dann der 
Fall sein, wenn die genannten Oxide nicht bereits Be- 
standteil des Spinells sind. Insbesondere konnen die 
genannten Oxide bei einem Aluminat- bzw. Chromatspi- 

20 nell vorhanden sein. 

[0025] Weiterhin kann das Spinell oder ein aus einer 
Mischung bestehendes Spinell ein Oxid oder mehrere 
Oxide der Gruppe umfassend Magnesiumoxid (MgO), 
Zirkonoxid (Zr0 2 ) und Hafniumoxid (Hf0 2 ) aufweisen. 

25 Dies kann bei solchen Spinellen, bei denen die Oxide 
MgO, Zr0 2 und Hf0 2 nicht bereits Bestandteil des Drei- 
stoffsystems oder des Spinells sind, der Fall sein, ins- 
besondere bei einem Chromatspinell oder einem Alumi- 
natspinell. Ein in dem Spinell vorhandenes Zirkonoxid 

30 oder Hafniumoxid ist insbesondere durch Yttriumoxid 
(Y 2 0 3 ) oder ein anderes Oxid der Seltenen Erden teil- 
weise oder voll stabilisiert. Unter einem Metall der Sel- 
tenen Erden wird hierbei abkurzend eines der Elemente 
Scandium, Yttrium, Lanthan sowie die Lanthanide, wie 

35 Cer und Ytterbium verstanden. Weiterhin konnen auch 
Oxide der Actiniden zugemischt sein. 
[0026] Die Haftvermittlerschicht weist vorzugsweise 
eine Legierung auf, welche zumindest ein Element des 
Spinells umfaBt. Durch eine zumindest teilweise Oxida- 
se tion der Haftvermittlerschicht bildet sich mithin ein Oxid 
dieses auch in dem Spinell enthaltenen Elementes, bei- 
spielsweise Aluminium, Chrom, Kobalt oder andere, 
wodurch eine gute Haftung des Spinells an der Haftver- 
mittlerschicht erfolgt. Die Haftvermittlerschicht ist vor- 

45 zugsweise eine Legierung der Art MCrAlY, wobei M fur 
ein Element oder mehrere Elemente aus der Gruppe Ei- 
sen, Kobalt oder Nickel, Cr fur Chrom, Al fur Aluminium, 
Y fur Yttrium steht oder ein reaktives Element der Sel- 
tenen Erden. Weiterhin kann die Haftvermittlerschicht, 

so beispielsweise Rhenium, von 1 bis 15 Gew.-% aufwei- 
sen. Der Chromgehatt liegt vorzugsweise in einem Be- 
reich zwischen 3 bis 50%, insbesondere 1 2 bis 25%, der 
Aluminiumgehalt vorzugsweise zwischen 3 und 20%, 
insbesondere bei 5 bis 1 5%. Der Gehalt an Yttrium liegt 

55 vorzugsweise zwischen 0,01 und 0,3%. 

[0027] Das Erzeugnis ist vorzugsweise ein Bauteil ei- 
ner thermischen Stromungsmaschine, insbesondere ei- 
ner Gasturbine. Insbesondere handelt es sich hierbei 
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um eine Turbinenlaufschaufel, eine Turbinenleitschau- 
fel Oder ein Hitzeschild einer Brennkammer. Der metal- 
lische GrundkGrper weist vorzugsweise eine Superle- 
gierung auf Nickel-, Kobalt- und/oder Chrombasis auf. 
Es ist ebenfalls mdglich, ein Bauteil eines Ofens Oder 
ahnlichem mit einer Warmedammschicht aus einem 
Spinell zu versehen. 

[0028] Der Vorteil der Spinelle liegt in einer hohen To 
leranz gegenuber Verunreinigungen, z.B. durch Bildung 
von einfachen oder komplexen Mischkristallen bei An- 
wesenheit von Eisen, Aluminium, Nickel, Chrom oder 
anderen Metallen; einer guten Charakterisierung des 
Sinterverhaltens der hochschmelzenden Spinelle; eine 
im wesentlichen kubische Struktur mit einer daher quasi 
isotropen warmeausdehnung. Weiterhin weisen Spi- 
nelle eine gute chemische Resistenz, eine hohe Ther- 
moschock-Best&ndigkeit und eine hohe Festigkeit auf. 
Selbst bei einem Ubergang eines Spinells von seiner 
normalen Form in die inverse Form oder zumindest zum 
Teil in die inverse Form treten keine sprunghaften An- 
derungen der physikalisch-chemischen Eigenschaften 
auf. Der Obergang zwischen normalem und inversem 
Spinell kann somit als ein Ordnungs-Unordnungs-indu- 
zierter Phasenubergang zweiter Ordnung betrachtet 
werden, welcher fur die Eigenschaften der warme- 
dammschicht keinen groBen EinfluB ausubt. 
[0029] WarmedSmmschichten mit einem Spinell las- 
sen sich beispielsweise einfach durch Plasmaspritzen 
herstellen. Eine Warmedammschicht kann hierbei 
durch atmospharisches Plasmaspritzen mit einer eht- 
sprechenden Porositat hergestellt werden. Alternativ ist 
ein Aufbringen der Warmedammschicht mittels eines 
Aufdampfverfahren, z.B. Elektronenstrahl-PVD-Verfah- 
rens mit einer einstellbaren Stengelstruktur moglich. 
[0030] Vorzugsweise erfolgt die Auf bringung der War- 
medammschicht durch atmospharisches Plasmasprit- 
zen, insbesondere mit einer vorgebbaren Porositat. Es 
ist ebenfalls moglich, das metallische Mischoxidsystem 
mittels eines geeigneten Aufdampfverfahrens, eines 
geeigneten PVD-Verfahrens (Physical Vapour Deposi- 
tion), insbesondere eines reaktiven PVD-Verfahrens, 
aufzubringen. Bei Aufbringen der warmedammschicht 
mittels eines Aufdampfverfahrens, z.B. eines Elektro- 
nenstrahl- PVD-Verfahrens, wird, falls erforderlich, auch 
eine Stengelstruktur erreicht. Bei einem reaktiven PVD- 
Verfahren erfolgt eine Reaktion, insbesondere eine Um- 
wandlung, der einzelnen Bestandteile eines temaren 
Oxides oder eines pseudoternaren Oxides, erst wah- 
rend des Beschichtungsprozesses, insbesondere un- 
mittelbar beim Auftreffen auf das Erzeugnis. Bei einem 
nicht reaktiven Aufdampfverfahren werden die bereits 
vorreagierten Produkte, insbesondere die ternaren Oxi- 
de mit Perowskitstruktur, verdampft und scheiden sich 
wieder aus dem Dampf auf dem Erzeugnis ab. Die Ver- 
wendung vorreagierter Produkte ist insbesondere bei 
Anwendung eines Plasmaspritz-Verfahrens besonders 
vorteilhaft. 

[0031] Die Herstellung (Synthese) der Spinelle, z.B. 



NiCr 2 0 4 , NiAI 2 0 4 und MgCr 2 0 4 kann durch das "Misch- 
Oxide-Verfahren" phasehrein erfolgen. Hierbei werden 
als Ausgangspulver die zugehorigen binaren Oxide, wie 
beispielsweise Cr 2 0 3 , NiO, Al 2 0 3 , MgOeingesetzt. Die- 
5 se Pulver konnen unter Isopropanol homogenisiert, kal- 
tisostatisch gepreBt, insbesondere bei einem Druck von 
625 mPa, und anschlieBend bei 1500 °C an Luft 50 
Stunden lang getempert werden mit einer Heizrate von 
5 K/min. 

w [0032] Anhand des in der Zeichnung dargestellten 
Ausfuhrungsbeispiels wird das Erzeugnis mit der war- 
medammschicht naher eriautert. Es zeigen: 

FIG 1 eine perspektivische Darstellung einer 
15 Gasturbinenlaufschaufel und 

FIG 2, 3 jeweils einen Ausschnitt eines Quer- 
schnitts durch die Turbinenschaufel analog 
Figur 1. 

20 

[0033] In Figur 1 ist ein Erzeugnis 1 , hier eine Gastur- 
binenschaufel 1 , mit einem metallischen Grundkorper 2 
aus einer Nickelbasis-Kobaltbasis- oder Chrombasis- 
Superlegierung dargestellt. Die Gasturbinenschaufel 1 

25 weist einen SchaufelfulB 10 zur Befestigung in einer 
nicht dargestellten Turbinenwelle, ein sich an den , 
SchaufelfuB anschlieBendes Schaufelblatt 9 sowie ein 
das Schaufelblatt 9 begrenzendes Dichtband 8 auf. Zu- 
mindest an dem Schaufelblatt 9 ist die Gasturbinen- 

30 schaufel 1 mit einer Haftvermittlerschicht 3 (siehe Figu- 
ren 2, 3) und einer darauf aufgebrachten Warmedamm- 
schicht 4 uberzogen. Zwischen der Warmedamm- 
schicht 4 und der Haftvermittlerschicht 3 ist eine Oxid- 
schicht 5 ausgebildet, die ein Oxid eines metallischen 

35 Elementes der Legierung der Haftvermittlerschicht 3 
aufweist. Die Haftvermittlerschicht weist eine Legierung 
der Art MCrAlY auf, wobei M fur ein Element oder meh- 
rere Elemente der Gruppe umfassend Eisen, Kobalt, 
Nickel, Cr fur Chrom, Al fur Aluminium, Y fur Yttrium 

40 oder ein Element der Seltenen Erden steht. Die auf die 
Haftvermittlerschicht 3 aufgebrachte Warmedamm- 
schicht 4 weist ein Spinell gemaB der Strukturformel . 
AB 2 0 4 , insbesondere ein 2-3-Spinell auf. Das 2-3-Spi- 
nell weist ein metallisches Element fur B, insbesondere 

45 Chrom oder Aluminium, sowie ein weiteres metallisches 
Element A, insbesondere Magnesium, Nickel oder Ko- 
balt, auf, z.B. MgAI 2 0 4 , CoAI 2 0 4 , MgCr 2 0 4 , CoCr 2 O f 
oder HMg 2 0 4 . Ein 2-3-Spinell kann weiterhin als ein 
Dreistoffsystem aus dem eigentlichen Spinell und ei- 

50 nem jeweiligen Oxid eines 2-wertigen metallischen Ele- 
mentes und eines 3-wertigen metallischen Elementes 
vorliegen. Zusatzlich kann dem Spinell oder dem eine 
Mischung enthaltenden Spinell ein weiteres Oxid, ins- 
besondere MgO, Zr0 2 , Hf0 2 , NiO, CoO, Al 2 0 3 , Cr 2 0 3 

55 zugemischt sein. Uber die Oxidschicht 5 und die Haft- 
vermittlerschicht 3 ist eine gute Anbindung der warme- 
dammschicht 4 an den metallischen Grundkorper 2 ge- 
geben. 
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[0034] In Figur 3 ist ein Schichtsystem analog zu Figur 
2 dargestellt, bei dem auf den Grundkorper 2 eine Haft- 
vermittlerschicht 3 und darauf die Warmedammschicht 
4 aufgebracht ist. Die Haftvermittlerschicht 3 weist hier- 
bei eine so rauhe Oberflache auf, daB die Warmedamm- 
schicht 4 im wesentlichen ohne eine chemische Anbin- 
dung durch eine mechanische Verklammerung an die 
Haftvermittlerschicht 3 und damit an den Grundkorper 
2 angebunden ist. Eine solche Rauhigkeit einer Ober- 
flache 11 der Haftvermittlerschicht 3 kann bereits durch 
das Aufbringen. der Haftvermittlerschicht 3, beispiels- 
weise durch Vakuumspritzen,erfolgen. Eine unmittelba- 
re Anbringung der Warmedammschicht 4 an den metal- 
lischen Grundkorper 2 kann hierbei auch durch eine ent- 
sprechende Rauhigkeit des metallischen Grundkorpers 
2 erfolgen. Es ist ebenfalls moglich, zwischen der Haft- 
vermittlerschicht 3 und der Warmedammschicht 4 eine 
zusatzliche Anbindungsschicht beispielsweise mit ei- 
nem Aluminiumnitrid oder einem Chromnitrid aufzubrin- 
gen. 

[0035] Fur eine gute und dauerhafte Anbindung auch 
bei einer Beaufschlagung des Erzeugnisses 1 mit einem 
heiBen Gas 7 bei einem Betrieb der nicht dargestellten 
Gasturbinenanlage wird durch einen hohen thermi- 
schen Ausdehnungskoeffizienten des Spinells, welcher 
nahe bei dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
der Superlegierung liegt, erreicht. Weiterhin tragt zu ei- 
ner dauerhaften Anbindung bei, daB das Spinell eine 
geringe Warmeleitfahigkeit, einen hohen Schmelzpunkt 
hat und keinen kritischen Phasenubergang bei den 
Temperaturen der Gasturbinenanlage von bis zu uber 
1250 °C an der Oberflache 6 der Warmedammschicht 
4 zeigt. Hierdurch wird selbst bei wechselnden thermi- 
schen Belastungen der Gasturbinenschaufeln 1 eine 
hohe Lebensdauer erreicht. 



Pate ntanspru che 

1 . Hochtemperaturbestandiges Bauteil (1 ) einer Gas- 
turbine, welches einem heiBen aggressiven Gas 
aussetzbar ist, mit einem metallischen Grundkorper 

(2) , welcher eine darauf aufgebrachte Haftvermitt- 
lerschicht (3) und eine keramische Warmedamm- 
schicht (4) aufweist, wobei die Haftvermittlerschicht 

(3) zwischen dem Grundkorper (2) und der kerami- 
schen Warmedammschicht (4) angeordnet ist, und 
wobei die keramische Warmedammschicht (4) ei- 
nen der Haftvermittlerschicht (3) zugewandten in- 
neren Schichtbereich und einen von der Haftver- 
mittlerschicht (3) abgewandten auBeren Schichtbe- 
reich umfaBt, wobei der innere Schichtbereich ei- 
nen Spinell der Strukturformel AB 2 X 4 und/oder B 
(AB) 2 X 4 aufweist, und wobei 

X fur ein Element Oder mehrere Elemente der 
Gruppe umfassend Sauerstoff, Schwefel, Se- 
len und Tellur, 



A fur ein Element oder mehrere Elemente der 
Gruppe umfassend Aluminium, Mangan, Ei- 
sen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Cadmium, Si- 
lizium, Titan und Wolfram und 
5 B fur ein Element oder mehrere Elemente der 

Gruppe umfassend Aluminium, Magnesium, 
Mangan, Eisen, Vanadium, Chrom, Gallium, Si- 
lizium, Titan, Natrium und Kalium steht. 

10 2. Bauteil (1) nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, daB B fur Aluminium 
(Alurtiinatspinell) oder Chrom (Chromspinell) und A 
fur Nickel, Kobalt oder Titan und X fur Sauerstoff 
steht. 

15 

3. Bauteil (1 ) nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, daB B fur Magnesium 
und A fur Titan und X fur Sauerstoff steht. 

20 4. Hochtemperaturbestandiges Bauteil (1 ) einer Gas- 
turbine, welches einem heiBen aggressiven Gas 
aussetzbar ist, mit einem metallischen Grundkorper 

(2) , welcher eine darauf aufgebrachte Haftvermitt- 
lerschicht (3) und eine keramische Warmedamm- 

25 schicht (4) aufweist, wobei die Haftvermittlerschicht 

(3) zwischen dem Grundkorper (2) und der kerami- 
schen Warmedammschicht (4) angeordnet ist, und 
wobei die keramische Warmedammschicht (4) ei- 
nen der Haftvermittlerschicht (3) zugewandten in- 

30 neren Schichtbereich und einen von der Haftver- 
mittlerschicht (3) abgewandten auBeren Schichtbe- 
reich umfaBt, wobei der innere Schichtbereich ei- 
nen Spinell der Strukturformel AB 2 X 4 und/oder B 
(AB) 2 X 4 aufweist, 

35 dadurch gekennzeichnet, daB B fur Aluminium 
(Aluminatspinell) oder Chrom (Chromspinell) und A 
fur Magnesium und X fur Sauerstoff steht. 

5. Bauteil (1) nach einem der vorhergehenden An- 
40 spruche, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Spineil als Mi- 
schung im D re istoff system der Art AB 2 X 4 -AX-B 2 X 3 
vorliegt. 

45 6. Bauteil (1) nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Mischoxidsy- 
stem mit dem Spinell ein weiteres Oxid oder meh- 
rere weitere Oxide aufweist. 

50 

7. Bauteil (1) nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, 

dadurch gekennzeichnet, daB das weitere Oxid 
mit Yttriumoxid (Y 2 0 3 ) oder einem anderen Oxid 
55 der Seltenen Erden stabilisiert ist. 

8. Bauteil (1) nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, 
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dadurch gekennzeichnet, daB zwischen Grund- 
k6rper (2) und Warmed&mmschicht (4) eine ein An- 
bindungsoxid bildende Haftvermlttierschicht (3) an- 
geordnet ist. 

9. Bauteil (1 ) nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Haftvermittler- 
schicht (3) eine Legierung umfassend zumindest ei- 
nes der Elemente des Spinells ist. 

10. Bauteil (1) nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, gekennzeichnet durch eine Ausgestal- 
tung alsTurbinenlaufschaufel, Turbinenleitschaufel 
Oder Hitzeschild einer Brennkammer. 

11. Bauteil (1) nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, 

dadurch gekennzeichnet, daB der thermische 
Ausdehnungskoeffizient a des Spinells zwischen 
6*10" 6 /K und 17*10- 6 /K betragt. 

12. Bauteil (1) nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Warmeleitfa- 
higkeit des Spinells zwischen 1 ,0 W/mK und 4,0 W/ 
mK betragt. 

13. Bauteil (3) nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, bei dem der metallische Grundkorper (4) 
eine Superlegierung auf Basis von Nickel, Kobalt 
und/oder Chrom aufweist. 

14. Verfahren zur Herstellung einer Warmedamm- 
schicht (4) auf einem Bauteil (1 ) einer Gasturbine 
mit einem metallischen Grundkorper (2), welcher 
eine darauf aufgebrachte Haftvermittlerschicht (3) 
aufweist, wobei die Haftvermittlerschicht (3) zwi- 
schen dem Grundkorper (2) und der keramischen 
Warmedammschicht (4) angeordnet ist, und wobei 
die keramische Warmedammschicht (4) einen der 
Haftvermittlerschicht (3) zugewandten inneren 
Schichtbereich und einen von der Haftvermittler- 
schicht (3) abgewandten auBeren Schichtbereich 
umfaBt, bei dem Spinell der Strukturformel AB 2 X 4 
und/oder B(AB) 2 X 4 , wobei 

X fur ein Element oder mehrere Elemente der 
Gruppe umfassend Sauerstoff, Schwefel, Se- 
len und Tellur, 

A fur ein Element oder mehrere Elemente der 
Gruppe umfassend Aluminium, Mangan, Ei- 
sen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Cadmium, Si- 
lizium, Titan und Wolfram und 
B fur ein Element oder mehrere Elemente der 
Gruppe umfassend Aluminium, Magnesium, 
Mangan, Eisen, Vanadium, Chrom, Gallium, Si- 
lizium, Titan, Natrium und Kalium steht, mittels 
Plasmaspritzens Oder einem Aufdampfverfah- 



ren so auf das Bauteil (1 ) aufgebracht wird, daB 
ein spinellenthaitender innerer Schichtbereich 
gebildet wird. 



Claims 

1 . Component (1 ) of a gas turbine which can withstand 
high temperatures and which can be exposed to a 

10 hot aggressive gas, with a metallic base body (2) 
which has applied to it an adhesion promoter layer 
(3) arid a ceramic thermal barrier coating (4), the 
adhesion promoter layer (3) being arranged be- 
tween the base body (2) and the ceramic thermal 

15 barrier coating (4), and the ceramic thermal barrier 
coating (4) comprising an inner layer region facing 
the adhesion promoter layer (3) and an outer layer 
region facing away from the adhesion promoter lay- 
er (3), the inner layer region having a spinel with the 

20 structural formula AB 2 X 4 and/or B(AB) 2 X 4 , and in 
which 

X stands for an element or several elements 
from the group comprising oxygen, sulphur, se- 

25 lenium and tellurium, 

A stands for an element or several elements 
from the group comprising aluminium, manga- 
nese, iron, cobalt, nickel, copper, zinc, cadmi- 
um, silicon, titanium and tungsten, and 

30 B stands for an element or several elements 

from the group comprising aluminium, magne- 
sium, manganese, iron, vanadium, chromium, 
gallium, silicon, titanium, sodium and potassi- 
um. 

35 

2. Component (1) according to Claim 1, character- 
ized in that B stands for aluminium (aluminate spi- 
nel) or chromium (chromium spinel) and A stands 
for nickel, cobalt or titanium and X stands for oxy- 
gen. 

3. Component (1) according to Claim 1, character- 
ized in that B stands for magnesium and A stands 
for titanium and X stands for oxygen. 

45 

4. Component (1 ) of a gas turbine which can withstand 
high temperatures and which can be exposed to a 
hot aggressive gas, with a metallic base body (2) 
which has applied to it an adhesion promoter layer 

50 (3) and a ceramic thermal barrier coating (4), the 
adhesion promoter layer (3) being arranged be- 
tween the base body (2) and the ceramic thermal 
barrier coating (4), and the ceramic thermal barrier 
coating (4) comprising an inner layer region facing 

55 the adhesion promoter layer (3) and an outer layer 
region facing away from the adhesion promoter lay- 
er (3), the inner layer region having a spinel with the 
structural formula AB 2 X 4 and/or B(AB) 2 X 4 charac- 
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terized in that B stands for aluminium (aluminate 
spinel) or chromium (chromium spinel) and A 
stands for magnesium and X stands for oxygen. 

5. Component (1) according to one of the preceding 
claims, characterized in that the spinel is present 
as a mixture in the ternary system of the type 
AB 2 X 4 -AX-B 2 X 3 . 

6. Component (1) according to one of the preceding 
claims, characterized in that the mixed oxide sys- 
tem involving the spinel includes a further oxide or 
several further oxides. 

7. Component (1) according to one of the preceding 
claims, characterized in that the further oxide is 
stabilized with yttrium oxide (Y 2 0 3 ) or another rare- 
earth oxide. 

8. Component (1) according to one of the preceding 
claims, characterized in that an adhesion promot- 
er layer (3) forming a bonding oxide is arranged be- 
tween the base body (2) and the thermal barrier 
coating (4). 

9. Component (1) according to Claim 9, character- 
ized in that the adhesion promoter layer (3) is an 
alloy comprising at least one of the elements of the 
spinel. 

10. Component (1) according to one of the preceding 
claims, characterized by a configuration as a tur- 
bine rotor blade, a turbine guide blade or a heat 
shield of a combustion chamber. 

11. Component (1) according to one of the preceding 
claims, characterized in that the coefficient of ther- 
mal expansion a of the spinel is between 6*10" 6 /K 
and 17*10' 6 /K. 

12. Component (1) according to one of the preceding 
claims, characterized in that the thermal conduc- 
tivity of the spinel is between 1 .0 W/mK and 4.0 W/ 
mK. 

13. Component (3) according to one of the preceding 
claims, in which the metallic base body (4) is made 
of a superalloy based on nickel, cobalt and/or chro- 
mium. 

14. Process for producing a thermal barrier coating (4) 
on a component (1) of a gas turbine having a me- 
tallic base body (2) which has applied to it an adhe- 
sion promoter layer (3), the adhesion promoter lay- 
er (3) being arranged between the base body (2) 
and the ceramic thermal barrier coating (4), and the 
ceramic thermal barrier coating (4) comprising an 
inner layer region facing the adhesion promoter lay- 



er (3) and an outer layer region facing away from 
the adhesion promoter layer (3), in which a spinel 
with the structural formula AB 2 X 4 and/or B(AB) 2 X 4 , 
in which 

5 

X stands for an element or several elements 
from the group comprising oxygen, sulphur, se- 
lenium and tellurium, 

A stands for an element or several elements 
10 from the group comprising aluminium, manga- 

nese, iron, cobalt, nickel, copper, zinc, cadmi- 
um, silicon, titanium and tungsten, and 
B stands for an element or several elements 
from the group comprising aluminium, magne- 
ts sium, manganese, iron, vanadium, chromium, 
gallium, silicon, titanium, sodium and potassi- 
um, 

is. applied to the component (1 ) by means of plasma 
20 spraying or a vapour deposition process in such a 
manner that a spinel-containing inner layer region 
is formed. 



25 Revendications 



1 . Element (1 ) constitutif d'une turbine a gaz, qui r6- 
siste aux temperatures 6lev6es et qui peut §tre sou- 
mis a un gaz agressif chaud, comprenant un corps 
(2) de base m£taliique sur lequel est d§posee une 
couche (3) d'accrochage et une couche (4) calori- 
fuge en ceramique, la couche (3) d'accrochage 
etant interposee entre le corps (2) de base et la cou- 
che (4) calorifuge en ceramique, et la couche (4) 
calorifuge en ceramique comprenant une partie de 
couche interieure tournee vers la couche (3) d'ac- 
crochage et une partie de couche exterieure Soi- 
gnee de la couche (3) d'accrochage, la partie de 
couche interieure comportant un spinelle de formu- 
le de structure AB 2 X 4 et/ou B(AB) 2 X 4 avec 

X representant un element ou plusieurs 6I6- 
ments du groupe comprenant Poxygene, le 
soufre, le senium et le tellure; 
A representant un element ou plusieurs ele- 
ments du groupe comprenant Paluminium, le 
manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, 
le zinc, le cadmium, le silicium, le titane et le 
tungstene et 

B representant un element ou plusieurs 
ments du groupe comprenant Taluminium, le 
magnesium, le manganese, le fer, le vanadium, 
le chrome, le gallium, le silicium, le titane, le so- 
dium et le potassium. 

2. Element (1 ) suivant la revendication 1 , caracterise 
en ce que B represente I'aluminium (spinelle d'alu- 
rninate) ou le chrome (spinelle de chrome) et A re- 
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pr6sente le nickel,, le cobalt ou le titane et X repre- 
sente I'oxygene. 

3. Element (1 ) suivant la revendication 1 , caracterise 

en ce que B represente le magnesium, A represen- 5 
te le titane et X I'oxygene. 

4. Element (1) constitutif d'une turbine a gaz, qui re- 
siste aux temperatures elevees et qui peut etre sou- 
mis a un gaz agressif criaud, comprenant un corps 10 
(2) de base metaliique sur lequel est dgposee une 
couche (3) d'accrochage et une couche (4) calori- 
fuge en ceramique, la couche (3) d'accrochage 
etant interposee entre le corps (2) de base et la cou- 
che (4) calorifuge en ceramique, et la couche (4) 15 
calorifuge en ceramique comprenant une partie de 
couche interieure toumee vers la couche (3) d'ac- 
crochage et une partie de couche exterieure eioi- 
gnee de la couche (3) d'accrochage, la partie de 
couche interieure comportant un spinelle de formu- 20 
le de structure AB 2 X 4 et/ou B(AB) 2 X 4 , caracterise 

en ce que B represente I'aluminium (spinelle d'alu- 
minate) ou le chrome (spinelle de chrome), A repre- 
sente le magnesium et X represente I'oxygene. 

25 

5. Element (1 ) suivant I'une des revendications prece- 
dentes, caracterise en ce que le spinelle se pre- 
sente sous la forme d'un melange d'un systeme a 
trois substances du type AB 2 X 4 -AX-B 2 X 3 . 

30 

6. Element (1 ) suivant I'une des revendications prece- 
dentes, caracterise en ce que le systeme d'oxyde 
mixte comporte avec le spinelle un autre oxyde ou 
plusieurs autres oxydes. 

35 

7. Element (1 ) suivant I'une des revendications prec6- 
dentes, caracterise en ce que I'autre oxyde est 
stabilise par de Poxyde d'yttriurn (Y 2 0 3 ) ou'par un 
autre oxyde des terres rares. 

40 

8. Element (1 ) suivant I'une des revendications pr6ce- 
dentes, caracterise en ce qu'il est prevu entre le 
corps (2) de base et la couche (4) calorifuge une 
couche (3) d'accrochage formant un oxyde de 
liaison. 45 

9. Element (1 ) suivant la revendication 8, caracterise 
en ce que la couche (3) d'accrochage est un alliage 
comprenant au moins I'un des elements du spinelle. 

50 

1 0. Element (1 ) suivant I'une des revendications prece- 
dentes, caracterise par une conformation en aube 
mobile de turbine, en aube directrice de turbine ou 
en bouclier thermique d'une chambre de combus- 
tion. 55 

1 1 . Element (1 ) suivant I'une des revendications prece- 
dentes, caracterise en ce que le coefficient a de 



dilatation thermique du spinelle est compris entre 
SMO-e/KetirMO-s/K. 

12. Element (1 ) suivant I'une des revendications pr6c6- 
dentes, caracterise en ce que la conductivity ther- 
mique du spinelle est comprise entre 1 ,0 W/mK et 
4,0 W/mK. 

13. Element (1 ) suivant I'une des revendications prece- 
dentes, dans lequel le corps (4) de base metaliique 
comprend un superalliage a base de nickel, de co- 
balt et/ou de chrome. 

14. Procede de preparation d'une couche (4) calorifuge 
sur un element (1) constitutif d'une turbine a gaz, 
ayant un corps (2) de base metaliique sur lequel est 
deposee une couche (3) d'accrochage, la couche 
(3) d'accrochage etant interposee entre le corps (2) 
de base et la couche (4) calorifuge en ceramique, 
et la couche (4) calorifuge en ceramique compor- 
tant une partie de couche interieure tournee vers la 
couche (3) d'accrochage et une partie de couche 
exterieure §loignee de la couche (3) d'accrochage, 
dans lequel 

on depose sur ('element (1 ) au moyen d'une pulve- 
risation par plasma ou par un procede de depdt en 
phase vapeur un spinelle ayant la formule de struc- 
ture AB 2 X 4 et/ou B(AB) 2 X 4 , dans lesquelles 

X represente un element ou plusieurs elements 
du groupe comprenant I'oxygene, le soufre, le 
selenium et le tellure; 

A represente un element ou plusieurs elements 
du groupe comprenant I'aluminium, le manga- 
nese, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc, 
le cadmium, le silicium, le titane et le tungstene 
et 

B represente un element ou plusieurs elements 
du groupe comprenant I'aluminium, le magne- 
sium, le manganese, le fer, le vanadium, le 
chrome, le gallium, le silicium, le titane, le so- 
dium et le potassium, de fagon a former une 
partie de couche la plus a I'interieur contenant 
un spinelle. 
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